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Verwendung von N-(4-Phenoxy-2,6-diisopropylphenyl)-N'-tert.butyl- 
thioharnstoff zur Bekampfung von weissen Fliegen 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von N-(4-Phenoxy- 
2,6-dii8opropylphenyl)-N , -tert.butyl-thioharnstoff zur Bekampfung 
von Insekten der Familie Aleyrodidae (weisse Fliegen). 

Die weissen Fliegen zahlen zur Gruppe von wichtigen Schadlingen in 
Baumwoll- und Gemusekulturen, wobei sowohl Freiland- als such 
Gewachshausgemuse stark in Mitleidenschaft gezogen wird. Ver- 
schiedene Arten dieser Schadlinge haben gegenuber den bis jetzt zu 
ihrer Bekampfung eingesetzten Wirkstoffen, wie z.B. organischen 
Phosphorverbindungen und Pyrethroiden Resistenz, entwickelt. 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass nit der aus der 
DE-OS Nr. 3 034 905 bekannten Verbindung der Formel 



nicht nur sensible, sondern auch resistente Aleyrodidae-Arten 
erfolgreich bekanpft werden konnen. Zur Familie der Aleyrodidae 
gehoren u.a. die Gattung Trialeurodes, wie z.B. die Spezies Tri- 
aleurodes brassicae, Trialeurodes vaporariorum oder Trialeurodes 
vittata, und die Gattung Bemisia, wie z.B. Bemisia giffardi, Bemisia 
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inconspicua oder insbesondere Bemisia tabaci. Dabei 1st zu bemerken, 
dass alle Entwicklimgestadien unter Kontrolle gebracht werden 
konnen. Besonders vorteilhafte Resultate werden gegen Nymphen und 
Adulte von sensiblen und insbesondere resistenten Stantmen erzielt. 

Die erfindungsgemass zu verwendende Verbindung der Formel I kann in 
an sich bekannter Weise durch Umsetzung des Isothiocyanates der 
Formel 



mit tert. Butylamin hergestellt werden. 

Das Verfahren wird im Vakuum oder bei normalem Druck bei einer 
Temperatur von 0° bis 100°C, vorzugsweise bei 20° bis 50°C, und 
gegebenenfalls in einem Losungs- oder Verdunnungsmittel durchge- 
fuhrt. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z.B. Aether und 
atherartige Verbindungen, wie Diathylather, Diisopropylather , 
Dioxan, 1 ,2-Diraethoxyathan und Tetrahydrofuran; Amide, wie N,N-di- 
alkylierte Carbonsaureamide; aliphatische, aromatische sowie 
halogenierte Kohlenwasserstof fe, insbesondere Benzol, Toluol, 
Xylole, Chloroform und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonitril; 
Dimethylsulfoxid und Ketone wie Aceton und Methylathylketon. 

Die Verbindung der Formel II 1st bekannt und kann nach bekannten 
Methoden hergestellt werden* 
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Die Verbindung der Formel I wird in unveranderter Form oder vorzuga- 
veise zusammen mit den in der Formulierungatechnik ublichen Hilfa- 
mitteln eingesetzt und wird daher z.B. zu Emulaionskonzentraten, 
direkt verSpriihbaren oder verdiinnbaren Losungen, verdunnten 
Emulsionen, Spritzpulvern, ldslichen Pulvern, Staubemitteln, 
Grenulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in 
bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspriihen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giesaen werden den gegebenen 
Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 

Die Foroulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebe- 
nenfalls einen festen oder flussigen Zusatzstoff enthaltenden 
Mittel , Zubereitungen oder Zusamnenaetzungen werden in bekannter 
Weise hergestellt, z.B. durch inniges Veroiachen und/oder Vennahlen 
dea Wirkstoffea mit Streckoitteln, wie z.B. mit Loaungamitteln, 
featen Trageratoffen, und gegebenenfalia oberflachenaktiven Verbin- 
dungen (Tensiden). 

Ala Losungsmittel kbnnen in Frage kommen: Aromatiache Kohlenwasaer- 
atoffe, bevorzugt die Fraktionen C e bia C 12 , wie z.B. Xylolgemiache 
oder aubstituierte Naphthaline, Phthalaaureeater wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwaaaeratof fe wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Eater, wie 
Aethanol, Aethylenglykol , Aethylenglykolmonomethyl- oder -Sthyl- 
ather, Essigester, Propylmyristat oder Propylpalmitat, Ketone wie 
Cyclohexanon, stark polare Loaungamittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, 
Dimetbylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegebenenfalla 
epoxidierte PflanzenSle wie epoxidiertes Kokoanuaa'dl oder Sojaol; 
Silikonole oder Wasser. 



Ala feste Trageratoffe, z.B. fiir Staubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Regel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbes- 
eerung der physikaliachen Eigenachaften konnen auch hochdiaperse 
Kieselsaure oder hochdiaperse saugfahige Polymeriaate zugeaetzt 
werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen poroee Typen, 
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vie 2.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht 
sorptive Tragertnaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber- 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorgani- 
scher oder organischer Natur wie insbeaondere Dolomit oder zerklei- 
nerte Pf lanzenriickstande verwendet werden. 

Als oberf lachenaktive Verbindungen koramen nicht ionogene, kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensid- 
gemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlbsliche 
Seifen wie wasserlbsliche synthetische oberf lachenaktive Verbin- 
dungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls 
substituierten Amraoniumsalze von hbheren Fetts'auren (Cio-Cza), wie 
z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von 
naturlichen Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallbl 
gewonnen werden kbnnen. Femer sind auch die Fettsauremethyl-taurin- 
salze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbe- 
sondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, 
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und 
weisen einen Alky Ires t mit 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus 
naturlichen Fetts'auren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 
Hierher gehbren auch die Salze der Schwef elsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten 
Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen und 
einen Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. 
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die Na-, Ca- oder Triathanolaminsalze der Dodecylbenzolsulf onsaure, 
der Dibu tylnaph thai insulf onsaure, oder eines Naphthalinsulf onsaure- 
Fonnaldehydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate vie z.B. Salze des 
Phosphor saureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)~Aethylenoxid~Adduktes 
und Phospholipide in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in 
Frage f die 3 bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof fatome 
im (aliphatischen) Kohlenwasserstof freat und 6 bis 18 Kohlenstoff- 
atome im Alky Ires t der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die vasserloslichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxid-Addukte an Polypropylene 
glykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylengly- 
kol mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen in der Alky Ike tte. Die genannten 
Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykoleinheit 1 bis 
5-Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy- 
athanole, Ricinusolpolyglycolather, Ricinusolthioxilat , Poly- 
propylen-Polyathylenoxid-Addukte f Tributylphenoxypolyathoxyathanol , 
Polyathylenglykol und Octylphenoxypolyathoxyathanol ervahnt. 

Ferner kororaen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan vie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor alien urn quartare 
Anmoniumsalze, velche als N-Substituenten mindestens einen Alkylrest 
Bit 8 bis 22 OAtomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige 
Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als 
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Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyl- 
trimethylarnmoniurochlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl)-athyl- 
ammo n iumb r otni d • 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

"McCutcheon's Detergents and Eroulsifiers 
Annual" MC Publishing Corp., Ridgevood, 
New Jersey, 1979; Dr. Helmut Stache "Tensid 
Taschenbuch", Carl Hanser Verlag Miinchen/Wien 
1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, 
insbesondere 0,1 bis 95 %, Wirkstoff der Fonnel I, 1 bis 99,9 % 
eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbe- 
sondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Ent- 
schauroer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie 
Diinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte 
enthalten. 
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Beispiel 1; Heratellung von N-(4- Phenoxv-2.6-diisopropvlphenvl)-N , ~ 

tert .butvl-thioharnetof f . 
19,2 g N-2,6-Dii8opropyl-4-phenoxyphenylisothiocyanat werden nit 
10 ml Toluol verdiinnt und dann nit 13,7 g tert. Butylamln versetzt. 
Das Reaktionsgetnisch wird anschliessend 12 Stunden bei 20-2 5 W C 
geriihrt. Nach dew Eindampfen und nehrnaligen Unkristallisieren aus 
Hexan erhalt nan die Verbindung der Formel 

/ \__0_.' >-NH-C-NH-C^H 9 (tert.) 

£h Snp.5 152-153°C 

CHj CHj 



Beispiel 2: FormulierunRsbeisoiele fiir 


den Wirkstoff 


eemass 


den 


Herstellunesbeispiel 1 










(% * Gewichtsprozent) 










2.1 Emulsions-Konzentrate 


a) 


b) 


c > 


d) 


Wirkstoff gemass dem Herstellungs- 










beispiel 1 


10 % 


25 % 


40 % 


50 % 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


mm 


5 % 


8 % 


6 % 


Ricinusol-polyathylenglykolather 










(36 Hoi AeO) 




5 % 






Tributylphenol-polyathylenglykolather 










(30 Mol AeO) 






12 % 


4 % 


Ricinusolthioxilat 


25 % 








Cyclohexanon 


wm 




15 % 


20 % 


Butanol 


15 % 








Xylolgemisch 




65 % 


25 % 


20 % 


Essigester 


50 % 








Aus solchen Konzentraten konnen durch 


Verdunnen nit 


Wasser 


Emulsio 



nen jeder gewlinschten Konzentration hergestellt werden. 
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2.2 Lcisung en a ) b ) 
Wirkstoff geroass dem 

Herstellungsbeispiel 1 10 % 5 % 

Aethylenglykol-monomethyl- 

ather 

Polyathylenglykol (MG 400) 70 % 

N-Methyl-2-pyrrolidon 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussol - 1 % 

Benzin (Siedegrenzen - 94 % 

160-190°C) 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet, 

2.3 Granulate a) b) 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 5 % 10 % 

Kaolin 94 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 

Attapulgit - 90 % 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager 
aufgespriiht und das Lbsungsmittel anschllessend im Vakuum abge- 
daropft. 

2.4 Staubemittel a) b) c) d) 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 2% 5% 5% 8% 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

Talkum 97 % - 95 % 

Kaolin - 90 % - 92 % 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsfertige Staubemittel, 
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2.5 Spritzpulver 
Wirkstoff gemass den 
Her8tellung8bei8piel 1 
Na-Ligninsulfonat 
Na-Laurylsulfat 

Na-Diieobutylnaphthalinsulfonat 
Octylphenolpolyathylenglykol- 
ather (7-8 Mol AeO) 
Hochdisperse Kieselsaure 
Kaolin 



a) 



b) 



c) 



20 % 
5 % 
3 % 



50 



5 



% 
% 



75 % 



5 % 
10 % 



6 



% 



5 % 
67 % 



10 

27 



2 



% 
% 
% 



10 % 



Der Wirkstoff vird nit den Zusatzstof fen gut vemlscht ond In einer 
geeigneten Muhle gut vermahlen. Nan erhalt Spritzpulver, die sich 
ait Wasaer zu Suspensionen jeder gewUnschten Konzentration verdiinnen 
lessen. 

2.6 Extruder Granulat 
Wirkstoff gemass dem 

Hers tel lung sbei spiel 1 10 % 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 



Der Wirkstoff wird nit den Zusatzstof fen vernischt, vermahlen und 
nit Vasser angef euchtet . Dieses Gemisch vird extrudiert und an- 
echliessend in Luftstron getrocknet. 

2.7 Unhullungs-Granulat 
Wirkstoff gemass den 

Herstellungsbeispiel 1 3 % 

Polyathylenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 



Kaolin 



87 % 
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Der feingeraahlene Wirkstoff wird in einero Mischer auf das mit 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf 
diese Weise erhalt man Btaubfreie UmhullungB-Granulate. 

2,8 Suspensions-Konzentrat 
Wirkstoff gemass dem 
Herstellungsbeispiel 1 
Aethylenglykol 

Nonylphenolpolyathylenglykolather (15 Mol AeO) 
Na-Ligninsulfonat 
Carboxymethylcellulose 
37%ige waBsrige Formaldehyd-Losung 
Silikonol in Form einer 75%igen 
wassrigen Emulsion 
Wasser 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig 
vennischt. Man erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem 
durch Verdlinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewiinschten Konzentra- 
tion hergestellt werden kbnnen. 

Beispiel 3: Biologische Prufung 

a) Wirkung verschiedener Insektizide im Vergleich zum Wirkstoff der 
Fonnel I gegen sensible und resistente Adulte von Bemisia tabaci 



Baumwollblatter werden in die Testlbsung (Wirkstof fkonzentration von 
0,1 bis 4100 ppm) eingetaucht. Auf die behandelten Blatter werden 
dann in bedeckten Petri-Schalen 20-50 sensible resp. resistente 
Adulte von Bemisia tabaci plaziert. 

Von jeder Konzentration werden zwei Tests durchgefuhrt. 



40 % 
10 % 

6 % 
10 % 

1 % 
0,2 % 

0,8 % 
32 % 
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Nach 24 Stunden vird die Mortalitat durch Auszahlen bestimnt. Aus 
dar prozentualen Abtotung bei den einzelnen Konzentrationen wird 
dann die Dosis-Mortalitats-Linie nach der Probit-Analysennethode 
berechnet und aus diesen Linien die LC 50 -Werte bestinmt (vgl. 
L. BANKI: Bioassay of pesticides in the laboratory: 1978). 

Die erhaltenen Daten sind in der folgenden Tabelle zusaimnengestellt: 





LCso-Werte In ppm 


Substanz 


sensibler Stanm 
von Bemisia tabaci 


resistenter Stamm 
(Sudan) von 
Beoisia tabaci 


Verbindung der 
Forme 1 I 


11,6 


12,3 


Monocrotophos 


6,5 


1327 


Dicrotophos 


12,8 


1202 


Dimethoat 


12,2 


4029 


Thiodicarb 


4.5 


>4000 


Methamidophos 


5,8 


>4000 


Fenvalerat 


1,8 


56 


Deltamethrin 


0,2 


75 


Cypenaethrin 


2,9 


140 



b) Wirkung von Endosulfan im Vergleich zun Wirkstoff der Formel I 
gegen Nynphen von resistenten Benisia tabaci 



Von Wirkstoff der Fornel I und von Endosulfan wird eine Konzen- 
trationsreihe von 500 , 250, 125, 60 , 30, 15, 7,5 und 3,75 ppn 
hergestellt. In Tbpfen werden Je 3 Baunwollpflanzen in Keimblatt- 
•tadiun bereitgestellt, wobei fur jede Konzentration 2 Topfe 
benbtigt werden. Pro Topf werden 50 Adulte eines resistenten Stamnes 
von Benisia tabaci auf die Pflanzen ausgesetzt und die Pflanzen nit 
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einem Zylinder abgedeckt. Innerhalb von 3 Tagen erfolgt die Eiab- 
lage. Die Adulten verden jetzt von den Pflanzen abgesaugt. Nach 
10 Tagen befinden sich die Nymphen im 2. HautungSBtadium und nun 
werden die Pflanzen einer Spruhbehandlung bis zur Tropfnasse 
unterworfen. Nach 7-10 Tagen erfolgt die Auswertung, indem die 
Mortalitat unter einem Binokular festgestellt wird. Zu diesem 
Zeitpunkt befinden aich die Nymphen der unbehandelten Kontrolle im 
Rotaugenstadiun. 

Die folgende Tabelle gibt fur jede Konzentration die Mortal itatsrate 
in Prozenten an: 



Konzentration 
in ppm 


Morta! 
Verb. I 


itat in % 
Endosulfan 


3,75 


100 


0 


7,5 


100 1 


0 


15 


100 


0 


30 


100 


0 


60 


100 


0 


125 


100 


42 


250 


100 


51 


500 


100 


86 
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Patentanspriiche 



1. Die Vervendung der Verbindung der Formel 




'( )-NH-C-NH-CH 9 (tert.) 



(I) 




zur Bekanpfung von Insekten der Fanilie Aleyrodidae (veisse 
Fliegen). 

2. Vervendung gemass Anspruch 1 zur Bekanpfung von sensiblen und 
resistenten Aleyrodidae-Arten in Baunwoll- und GemuBekulturen. 

3. Verwendung gemass Anspruch 2 zur Bekanpfung aller Entwicklungs- 
stadien. 

h. Verwendung gemass Anspruch 3 zur Bekampfung von Insekten der 
Gattungen Trialeurodes und Bemisia. 

5. Verwendung gemass Anspruch 4 zur Bekanpfung von Nymphen und 
Adulten. 

6. Verwendung gemass Anspruch 5 zur Bekanpfung von Benisia tabaci. 

7. Verwendung gemass Anspruch 6 zur Bekanpfung der Adulten von 
resistenten Benisia tabaci-Stammen. 
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